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@ Polymere Gerbstoffe 

@ Verwendung von wasserloslichen Pfropfpolymerisaten von 
Monosacchariden, Oligosacchariden, Polysacchariden und 
deren Derivaten, erhaltlich durch radikalisch initiierte Poly- 
merisation 

A) eines Monomeren oder einer Monomerenmischung aus 

(a) 20 bis 100 Gew.-% Acrylsaure oder Methacrylsaure oder 
einer Mischung hieraus, deren Alkalimetall-, Erdaikalimetail- 
oder Ammoniumsalzen, 

(b) 0 bis 80 Gew -% anderen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die mit den Monomeren (a) copolymensierbar 
sind, und 

(c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens 2 ethylenisch ungesattigte, 
nicht konjugierte Doppeibindungen im Molekul aufweisen- 
den Monomeren 

in Gegenwart von 

B) Monosacchariden, Oligosacchariden, Polysacchariden, 
*™ oxidativ, hydrolytisch oder enzymatisch abgebauten Poly- 

sacchanden, oxidierten hydrolytisch oder oxidierten enzy- 
matisch abgebauten Polysacchariden, chemisch modifizier- 

^ ten Mono-, Oligo- Oder Polysacchariden oder Mischungen 

\f) der genannten Verbindungen 

*-f im Gewichtsverhaltnis A : 8 von (95 bis 20) : (5 bis 80), als 
!■ Gerbstoffe zum Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von 
O BloSen und FellbfoRen und zum Nachgerben von Leder und 
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Beschreibung 

Die vorltegende Erfindung betnfft die Verwendung 
von wasserloslichen Pfropfpolymerisaten, die durch 
Polymerisation von Acrylsaure oder Methacryisaure 5 
mit gegebenenfalls wetteren Monomeren in Gegenwart 
von Monosaccharide^ Oligosachanden, Polysacchari- 
den oder Denvaten davon erhaltlich sind, als Gerbstoffe 
bei der Leder- und Pelzherstellung. AuBerdem betnfft 
d:e Erfindung polymere Gerbstoffe auf der Basis solcher ;q 
wasserloslichen Pfropfpolymerisate. 

Bei der Lederhersteilung wird die Hauptgerbung ub- 
hcherweise mit mineralischen Gerbstoffen wie basi- 
schen Chrom-, Aluminium- und/oder Zirkonsalzen al- 
tem oder in Kombination mit synthetischen Gerbstoffen ;5 
durchgefuhrt. Eine anschlieBende Nachgerbung mit na- 
turlichen oder synthetischen Gerbstoffen dient der Ver- 
besserung von Ledereigenschaften wie Griff, Weichheit, 
Narbenbeschaffenheit und Fiille. Als Gerbstoff in der 
Nachgerbung werden beispielsweise Syntane, also was- 20 
seriosliche Kondensationsprodukte aus z. B. Naphtha- 
Imsulfonsaure und Formaldehyd oder aus Phenolsulfon- 
saure, Formaldehyd und Harnstoff, ferner Ligninsulfon- 
sauren und auch Polymere und Copolymere auf Basis 
von Acrylsaure und anderen ungesattigten polymeri- 25 
sierbaren Carbonsauren in der Regel in (Combination 
mit den vorgenannten Syntanen, eingesetzt. 

So wird z, B. in der US- A 22 05 882 ( 1 ) und der US- A 
22 05 883 (2) die Verwendung von Polyacrylsaure, von 
Copolymeren aus Acryl- und Methacryisaure, von Sty- 30 
rol-Maleinsaureanhydnd-Copolymeren, von Polyme- 
thacrylsaure, tetlweise hydrolysiertem Polymethylme- 
thacrylat sowie von Copolymeren der Methacryisaure 
mit Styrol bzw. Methylmethacrylat zum Gerben von 
Leder beschrieben. Nachteile dieser Produkte sind, daB 35 
sie im allgemeinen die Farbung stark aufhellen und bei 
zu hoher Einsatzmenge zu einem gummiartigen Griff 
des Leders fuhren. 

Zur Herstellung von Leder und Pelzen mit einem fei- 
nen Narben und gleichmaQiger Anfarbung werden in 40 
der GB-A 20 74 173 (3) und der GB-A 21 37 654 (4) Ter- 
polymere, bestehend aus stickstoffhaltigen 
(Meth)Acrylsaureestern, (Meth)Acryisaureestern und 
genngen Mengen (Meth)Acrylsaure, als Gerbstoffe be- 
schrieben. Diese kdnnen zur Verringerung der Kiebrig- 45 
keit auch auf wasserlosliche Proteine oder Polysacchari- 
de gepfropft sein. 

Die genannten Mittel des Standes der Technik weisen 
eine Reihe von Nachteilen auf. Insbesondere hellen sie 
die Farbung der so hergestellten Leder und Pelze zu 50 
sehr auf. Daruber hinaus fiihren sie zu einer schlechten 
Lichtechtheit und Warmeresistenz. Weiterhin konnen 
ste dem Leder einen unerwunschten gummiartigen Griff 
verleihen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 55 
der Lederindustrie Gerbstoffe ftir die Leder- und Pelz- 
herstellung zur Verfugung zu stellen, die die genannten 
Nachteile nicht mehr aufweisen. 

DemgemaB wurde die Verwendung von wasserlosli- 
chen Pfropfpolymerisaten von Monosaccharides Oli- &o 
gosacchariden, Polysacchariden und deren Derivaten, 
erhaltlich durch radikalisch initiierte Polymerisation 

A) eines Monomeren oder einer Monomerenmi- 
schung aus 65 
a) 20 bis 100 Gew.-% Acrylsaure oder Metha- 
cryisaure oder einer Mischung hieraus, deren 
Alkalimetail-, Erdalkalimetall oder Ammo- 




niumsalzen, 

b) 0 bis 80 Gew.- 0/ o anderen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die mit den Mono- 
meren (a) copoiymensierbar sind, und 

c) 0 bis 5 Cew.- 0/ o mindestens 2 ethylenisch 
ungesattigte, nicht konjugierte Doppeibmdun- 
gen im Molekul aufweisenden Monomeren 

in Gegenwart von 

B) Monosaccharides Oligosacchariden. Polysac- 
chariden, oxidativ, hydrolytisch oder enzymatisch 
abgebauten Polysacchariden. oxidierten hydroly- 
tisch oder oxidierten enzymatisch abgebauten 
Polysacchariden. chemisch modifizierten Mono-. 
Otigo- oder Polysacchariden oder Mischungen der 
genannten Verbindungen 

im Gewtchtsverhaltms A: B von (95 bis 20) :(5 bis 80), als 
Gerbstoffe zum Alleingerben, Vorgerben und Mitger- 
ben von BloBen und FellbloBen und zum Nachgerben 
von Leder und Fell gefunden. 

Die wasserloslichen Pfropfpolymerisate sind durch 
Homo- oder Copolymensation der Monomeren A in 
Gegenwart der Naturstoffe B erhaltlich. 

Als Monomere A der Gruppe (a) komrrren 
(Meth)Acrylsaure sowie deren Alkalimetail-. Erdalkali- 
metall- oder Ammoniumsalze in Betracht. Auch Mi- 
schungen hieraus konnen zum Einsatz kommen. Diese 
Salze sind beispielsweise aus der (Meth)Acrylsaure er- 
haltlich, wenn man die Saure in waBriger Losung mit 
Natronlauge, Kalilauge, Lithiumhydroxidlosung, Ma- 
gnesiumhydroxidlosung, Ammoniak, Aminen oder Al- 
kanolaminen neutralisiert. 

Die Monomeren A der Gruppe (a) konnen gegebe- 
nenfalls zusammen mit anderen monoethylenisch unge- 
sattigten Monomeren (b), die mit den Monomeren (a) 
copolymerisierbar sind, der Pfropfcopolymerisation un- 
terworfen werden. Der Anteil der Monomeren (a) in der 
Monomerenmischung A betragt dann 20 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 100 Gew.-%, wahrend 
die Monomeren (b) bis zu 80 Gew.-°/o, vorzugsweise bis 
zu 60 Gew.-%, dann anwesend sein konnen. 

Zu den Monomeren A der Gruppe (b), die bei der 
Pfropfpolymerisation eingesetzt werden, gehoren bei- 
spielsweise Crotonsaure, Maieinsaure, Maleinsaureanh- 
ydrid, Fumarsaure, Citraconsaure, Citraconsaureanh- 
ydrid. C\- bis Cs-Alkyt- und Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure, Methacryisaure oder Crotonsaure und Mo- 
no- oder Di-Ci- bis Cs-alkyl- oder -hydroxyalkylester 
der Maieinsaure, Fumarsaure oder Ckraconsaure, z. B. 
Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, Methylme- 
thacrylat, Maleinsauremonomethylester, Maleinsaure- 
dimethylester, Maleinsauremonoethylester, Maleinsau- 
rediethylester, 3-Hydroxyethylacrylat, und y-Hydrox- 
ypropylacrylat, 8-Hydroxybutylacrylat, p-Hydroxyet- 
hylmethacrylat und P- und y-Hydroxypropylmethacry- 
lat. 

AuBerdem kommen die Amide und N-substituierten 
Alkylamide der unter (a) angegebenen Verbindungen 
als Monomere A der Gruppe (b) in Betracht, z. B. Acry- 
lamid, Methacrylamid, N-Alkyl(meth)acrylamide mit 1 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie beispielsweise 
N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, 
N-tert.-Butylacrylamid, N-Octadecylacrylamid, Dime- 
thylaminopropylmethacrylamid und Acrylamidogiykol- 
saure. Ebenso eignen sich als Monomere (b) Aikylami- 
noalkyl(meth)acrylate, z. B. Dime thy lamino)ethy 1- 
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acrylat, 3-(Dimethylamino)ethylmethacrylat, 3-{Diethy- 
lamino)ethylacrylat, 3-(Diethylamino)ethylrnethacrylat, 
y-(Diethylamino)propylacryIat und y-(Diethylami- 
no)propylmethacrylat. 

AuBerdem eignen sich als Monomere A der Gruppe 5 
(b) Sulfogruppen enthaltende Monomere, wie beispiels- 
weise Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsul- 
fonsaure, Styrolsulfonsauren, Acrylsaure-3-sulfopropy- 
lester, Methacrylsaure-3-suIfopropylester und Acryla- 
midopropansulfonsaure sowie Phosphonsauregruppen 10 
enthaltende Monomere, wie beispielsweise Vinylphos- 
phonsaure, Allylphosphonsaure und Acrylamidomethyl- 
propanphosphonsaure. 

Zu dieser Gruppe (b) der Monomeren A gehoren 
auBerdem N-Vinylpyrrolidon, N- Vinylcaprolactam, 15 
N-Vinylformamid, N-Vinyi-N-methylformamid, 1-Viny- 
limidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol, Vinylacetat und Vi- 
nylpropionat, Acrylnitril und Methacrylnitril, Acrolein 
und Methacrolein, Crotonaldehyd sowie deren AcetaJe. 

Als Monomere A der Gruppe (b) eignen sich auBer- 20 
dem Ester von alkoxylierten C\- bis Ci8-Alkoholen, die 
mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Mischungen davon umgesetzt sind, mit den mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren der Gruppe (a), 
z. B. die Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 25 
einem Cn/15-Alkohol, der mit unterschiedlichen Men- 
gen Ethylenoxid zur Reaktion gebracht wurde, z. B. 3 
Mol, 5 Mol, 7 Mol, 10 Mol oder 30 Mol Ethylenoxid. 

AuBerdem kommen als Monomere A der Gruppe (b) 
Vinylaromaten wie Styrol und a -Methylstyroi sowie 30 
Ci- bis Ci2-Olefine, z. B. Ethylen, Propylen, t-Buten, 
2-Buten oder Butadien, in Betracht 

AuBerdem kommen als Monomere A der Gruppe (b) 
N-mono- oder N,N-disubstituierte Amide von monoet- 
hylenisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren in Be- 35 
tracht, wobei der Amidstickstoff als Substituenten 
polyoxalkylierte C2- bis C28-Alkanole, insbesondere C2- 
bis Qg-Alkanole, welche mit 2 bis 100, insbesondere 3 
bis 20 mol Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylen- 
oxid umgesetzt worden sind, tragt. Beispiele solcher 40 
Verbindungen sind 

H 2 C-CH-CO-NH-CH2CH 2 -0(C2H40)n-H, 
H 2 C = CH-CO-N(CH 2 CH2-0-(C2H40)n-H)2. 
H 2 C - qCH3)-C0-NH-(CH 2 )4-0-(C2H4O)n-H, 
H2C«QCH3)-CO-NH-CH2CH2-0-(C3H 6 O)n-Hund 45 
H 2 C-CH-CO-NH-(CH 2 )i8-0-(C2H40)n-H (n = 3 bis 
20). 

Die basischen Monomeren werden vorzugsweise in 
Form der Salze mit Mineralsauren, z. B. Salzsaure, 
Schwefelsaure oder Salpetersaure, oder in quaternierter 50 
Form eingesetzt. Geeignete Quaternierungsmittel sind 
beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methyl- 
chlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid. Die Carbon- 
sauren werden in Form der freien Sauren sowie als Al- 
kalimetall-, Erdalkalimetall- oder als Ammoniumsalze 55 
oder als Mischungen hieraus eingesetzt. 

Als bevorzugte Komponenten (b) der Monomeren- 
mischung A setzt man zur Herstellung der Pfropfpoly- 
merisate Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanh- 
ydrid, Fumarsaure, Citraconsaure, Citraconsaureanh- &o 
ydrid, Ci- bis Cs-, insbesondere Ci- bis C4-Alkyl- oder 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder 
Crotonsaure, Mono- oder Di-Ci- bis Cs-, insbesondere 
Ci - bis C4-alkyI- oder -hydroxyalkylester der Maleinsau- 
re, Fumarsaure oder Citraconsaure, Acrylamid, Metha- 65 
crylamid, Methacrolein, Acrylamidomethylpropansul- 
fonsaure, N-Vinylimidazol oder eine Mischung hieraus 
ein. 
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Eine weitere Modifizierung der Pfropfpolymerisate 
kann dadurch erreicht werden, daB man die Pfropfpoly- 
merisation in Gegenwart von Monomeren A der Grup- 
pe (c) durchfuhrL Die Monomerenmischungen enthal- 
ten in diesem Fall bis zu 5 Gew.-% eines mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Dop- 
pelbindungen im Molekiil aufweisenden Monomers. 
Diese Verbindungen werden ublicherweise bei Copoly- 
merisationen als Vernetzer verwendet. Sie konnen den 
zur Copolymerisation eingesetzten Monomeren der 
Gruppe (a) oder den Monomermischungen aus (a) und 
(b) zugesetzt werden. Im Falle ihres Einsatzes betragt 
die bevorzugt verwendete Menge an Monomeren (c) 
0 ; 05 bis 2 Gew.-%. Die Mitverwendung der Monomeren 
A der Gruppe (c) wahrend der Copolymerisation be- 
wirkt eine Erhohung der K- Werte der Copolymerisate. 

Geeignete Verbindungen (c) sind beispielsweise Me- 
thylenbisacrylamid, Ester von Acrylsaure und Metha- 
crylsaure mit mehrwertigen Alkoholen, z. B. Glykoldi- 
acrylat, Glycerintriacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 
Glycerintrimethacrylat sowie mindestens zweifach mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte Polyole wie 
Pentaerythrit und Glucose. Geeignete Vernetzer sind 
auBerdem Divinylbenzol, Divinyldioxan, Pentaerythnt- 
triallylether und Pentaallylsucrose. Vorzugsweise ver- 
wendet man aus dieser Gruppe von Verbindungen was- 
serlosliche Monomere, insbesondere Ethylenglykoldi- 
acrylat oder Glykoldiacrylate von Polyethylenglykolen 
eines Molekulargewichts bis zu 3 000 oder eine Mi- 
schung hieraus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man zur 
Herstellung der Pfropfpolymerisate als Monomer A 
Methacrylsaure oder deren Alkalimetall-, Erdalkalime- 
tall- oder Ammoniumsalze allein oder als Monomeren- 
mischung A eine Mischung aus mindestens 80 Gew.-°/o 
Methacrylsaure oder deren Alkalimetall-, Erdalkalime- 
tall- oder Ammoniumsalzen und den Monomeren (b) 
ein. 

Die Polymerisation der Monomeren A erfolgt in Ge- 
genwart von Naturstoffen auf Basis von Polysacchari- 
de^ Oligosacchariden, Monosacchariden und deren De- 
rivaten. Die Naturstoffe sind z. B. Saccharide pflanzli- 
chen oder tierischen Ursprungs oder Produkte des 
Stoffwechsels von Mikroorganismen sowie deren Ab- 
bau- und Modifizierungsprodukte, die bereits in Wasser 
oder Alkalien dispergierbar oder loslich sind oder wah- 
rend der Polymerisation der Monomeren A direkt oder 
in teilweiser oder vollig mit Alkalien, Ammoniak oder 
Aminen neutralisierter Form dispergierbar oder loslich 
werden. 

Es sind dies beispielsweise Pektin, Algin, Chitin, Chi- 
tosan, Heparin, Carrageenan, Agar, Gummi arabicum, 
Tragant, Karaya-Gummi, Ghatti-Gummu Johannisbrot- 
kornmehl, Guar-Gummi, Tara-Gummi, Inulin, Xanthan, 
Dextran, Nigeran und Pentosane wie Xylan und Araban, 
deren Hauptbestandteile aus D-Glucuronsaure, D-Gal- 
akturonsaure, D-Gaiakturonsaurernethylester, D-Man- 
nuronsaure, L-Rhamnose, D-Xylose, L-Fucose, D-Man- 
nose, D-Fructose und D-Glucose, 2-Amino-2-desoxy- 
D-glukose und 2-Amino-2-desoxy-D-gaIaktose sowie 
deren N-Acetylderivaten, bestehen. 

Vom wirtschaftlichen Standpunkt aus gesehen ver- 
wendet man als Polysaccharide der Komponente B bei 
der Pfropfpolymerisation vorzugsweise Starke, ther- 
misch und/oder mechanisch behandelte Starke, oxidativ, 
hydrolytisch oder enzymatisch abgebaute Starken so- 
wie chemisch modifizierte Starken und chemisch modi- 
fizierte Monosaccharide und Oligosaccharide. Prinzi- 
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pieli smd all e Starken geeignet. Bevorzug: werden ;e- 
doch Starken aus Mais, Weizen, Reis, Tapioka und ms- 
besondere Starke aus Kartoffeln. Die Starken sind prak- 
t;sch nicht in Wasser loslich und konnen tn bekannter 
Weise durch thermische und/oder mechanische Be- 
handlung oder durch einen enzymatischen oder einen 
saurekatalysierten Abbau in etne wasserloshche Form 
ubergefuhrt werden. Als Komponente B eignen sich 
auch oxidativ abgebaute Starken. Als Starkeabbaupro- 
dukte, die entweder durch oxidativen. hydrolytischen «o 
oder enzymatischen Abbau von Starke erhaltlich sind, 
seien beispielsweise folgende Verbindungen genannt: 
Dextrine, wie WeiB- und Gelbdextnne, Maltodextrine, 
Giucosesirupe, Maltosesirupe, Hydrolysate mit hohem 
Gehalt an D-G!ucose. Starkeverzuckerungsprodukte 15 
sowie Maltose und D-Glucose und deren Isomensie- 
rungsprodukt Fruktose. Als Komponente B eignen sich 
selbstverstandhch auch Mono- und Oligosaccharide, wie 
Galaktose, Mannose, Ribose, Saccharose, Raffinose, 
Laktose und Trehalose sowie Abbauprodukte der Cel- 20 
lulose, beispielsweise Cellubiose und ihre Oligomeren. 

Als Komponente B kommen ebenso oxidierte Star- 
ken, wie z. B. Dialdehydstarke und oxidierte Starkeab- 
bauprodukte in Betracht, wie beispielsweise Gluconsau- 
re, Glucarsaure und Glucuronsaure. Solche Verbindun- 25 
gen werden beispielsweise durch Oxidation von Starke 
mit Perjodat, Chromsaure, Wasserstoffperoxid, Stick- 
stoffdioxid, Stickstofftetroxid, Salpetersaure oder Hy- 
pochlont erhalten. 

Als Komponente B eignen sich auGerdern chemisch 30 
modifizierte Polysaccharide, insbesondere chemisch 
modifizierte Starken, z. B. mit Sauren zu Estern und mit 
Alkoholen zu Ethern umgesetzte Starken und Starkeab- 
bauprodukte. Die Veresterung dieser Stoffe 1st sowohl 
mit anorganischen als auch mit organischen Sauren, de- 35 
ren Anhydriden oder Chloriden moglich. Bei direkter 
Veresterung fiihrt das freigesetzte Wasser zu einer sau- 
rekatalytisierten Spaltung glykosidischer Bindungen. 
Von besonderem techmschen Interesse sind phospha- 
tierte und acetylierte Starken und Starkeabbauproduk- 40 
te. Die gangiste Methode zur Veretherung von Starke 
ist die Behandlung der Starke und der Starkeabbaupro- 
dukte mit organischen Halogenverbindungen. Epoxiden 
oder Sulfaten in waBnger alkalischer Losung. Starkeet- 
her sind beispielsweise die Alkylether, Hydroxyalkylet- 45 
her, Carboxyalkylether und Allylether von Starke. Un- 
ter chemisch modifizierte Starken gemaB Komponente 
B sollen auch kationisch modifizierte Starken verstan- 
den werden, z. B. mit 2,3-EpoxypropyItrimethylammoni- 
umchlond umgesetzte Starken wie sie in der US-A 50 
36 49 616 beschrieben sind. 

Zu chemisch modifizierten Polysacchariden gehoren 
beispielsweise auch Carboxymethylcellulose, Hydroxy- 
ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Carboxyme- 
thyihydroxyethylceliulose, Sulfoethylcellulose, Carbox- 55 
ymethylsulfoethylcellulose, Hydroxypropylsulfoethyl- 
ceilulose, Hydroxyethylsulfoethylcellulose, Methylsulfo- 
ethylcellulose und Ethylsulfoethylcellulose. 

Als Komponente B eignen sich auch chemisch modifi- 
zierte abgebaute Starken, beispielsweise Hydrierungs- 
produkte von Starkehydrolysaten, wie Sorbit und Man- 
nit, Maltit und hydrierte Giucosesirupe oder oxidierte 
hydrolytisch abgebaute oder enzymatisch abgebaute 
Starken. 

Ebenfalls geeignet sind die Produkte der sauer kataly- 65 
sierten oder enzymatischen Umglykosidierung oder 
Glykosidierung, wie z. B. Methylglukosid. 

Besonders bevorzugt werden als Komponente B hy- 
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drolvtisch abgebaute Starken mit einem hohen Anteil 
an Monosacchanden und reine Monosaccharide. 

Zur Hersteilung der Pfropfpolymensate werden die 
Monomeren A in Gegenwart von Verbindungen der 
5 Sacchand-Komponente B zweckmaBigerweise radika- 
lisch initnert polymerisiert. In einigen Fallen kann es fur 
die Wirkung des entstehenden Pfropfpolymensates 
gunstig sem, zwei oder mehrere der unter B angegebe- 
nen Verbindungen einzusetzen, z. B. Mischungen aus 
saurekatalytisch oder enzymatisch abgebauten Starken 
und Gluconsaure, Mischungen aus einem Monosaccha- 
nd und einem Oligosaccharid, Mischungen aus einer 
enzymatisch abgebauten Starke und einem Monosac- 
charid oder Mischungen aus Glukose und Saccharose 
oder Mannose. 

Die Polymerisation kann in Gegenwart oder auch in 
Abwesenheit von inerten Losungsmitteln oder inerten 
Verdunnungsmittein durchgefiihrt werden. Da die Poly- 
merisation in Abwesenheit von inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittein in manchen Fallen zu uneinheitli- 
chen Pfropfpolymerisaten fiihrt, ist die Pfropfpolymeri- 
sation in einem inerten Losungs- oder Verdunnungsmit- 
tel bevorzugt. Geeignet sind beispielsweise solche iner- 
ten Verdiinnungsmittel, in denen die unter B angegebe- 
nen Verbindungen suspendiert werden konnen und die 
die Monomeren A losen. In diesen Fallen liegen die 
Pfropfpolymensate nach der Polymerisation in suspen- 
dierter Form vor und konnen leicht durch Filtration in 
fester Form isoliert werden. 

Geeignete inerte Verdiinnungsmittel sind beispiels- 
weise Toluol, o-. m- f p-Xylol und Isomerengemische 
hieraus, Ethylbenzol, aliphatische Kohlenwasserstoffe 
oder Benzinfraktionen, die keine polymerisierbaren 
Monomeren enthalten. AuBerdem eignen sich Chlor- 
kohlenwasserstoffe wie Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Hexachlorethan, Dichlorethan und Tetrachloret- 
han. 

Bei der oben beschriebenen Arbeitsweise. bei der die 
Komponente B in einem inerten Verdiinnungsmittel 
suspendiert wird, setzt man vorzugsweise wasserfreie 
Verbindungen der Komponente B ein und verwendet 
aus der Gruppe (b) der Monomeren A bevorzugt Anhy- 
dride von Dicarbonsauren. Eine bevorzugte Art der 
Hersteilung der Pfropfpolymensate 1st die Losungspo- 
lymerisation, wobei die Saccharin-Komponente B, die 
Monomeren A und das gebildete Pfropfcopolymerisat 
zumindest dispergiert, in vielen Fallen auch in geloster 
Form vorliegen. Fur die Losungspolymensation eignen 
sich beispielsweise inerte Losungsmittel wie Methanol, 
Ethanol, Isopropanoi, n-Propanol t n-Butanol, sek>Buta- 
nol, Tetrahydrofuran, Dioxan, sowie Mischungen hier- 
aus. 

Die Polymerisation kann kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich durchgefiihrt werden. Die Komponenten A 
und B konnen, wie bereits oben erwahnt, auch in Abwe- 
senheit von inerten Verdunnungs- oder Losungsmitteln 
polymerisiert werden. Hierfiir bietet sich insbesondere 
die kontmuierliche Polymerisation bei Temperaturen 
von 160 bis 250° C an. Gegebenenfalls ist es hierbei mog- 
so lien, in Abwesenheit von Polymerisationsinitiatoren zu 
arbeiten. Vorzugsweise setzt man jedoch auch hierbei 
solche Katalysatoren ein, die unter den Polymerisations- 
bedingungen Radikale bilden, z. B. anorganische und or- 
ganische Peroxide, Persulfate, Azoverbindungen und 
sogenannte Redoxkatalysatoren. 

Die beschriebenen wasserloslichen Pfropfpolymen- 
sate werden im ailgemeinen unter Mitverwendung von 
radikalbildenden Initiatoren hergestelit. Als radikalbil- 
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dende Initiatoren sind vorzugsweise all e diejenigen 
Verbindungen geeignet, die bei der jeweils gewahlten 
Polymensationstemperatur eine Halbwertszeit von we- 
niger als 3 Stunden aufweisen. Falls man die Polymerisa- 
tion zunachst bei niedngerer Temperatur startet und 5 
bei hdherer Temperatur zu Ende fiihrt, so ist es zweck- 
maBig, mit mindesten zwei bei verschiedenen Tempera- 
turen zerfallenden Initiatoren zu arbeiten, namlich zu- 
nachst einen bereits bei niedrigerer Temperatur zerfal- 
lenden Initiator fiir den Start der Polymerisation einzu- 10 
setzen und dann die Hauptpolymerisation mit einem 
Initiator zu Ende zu flihren, der bei hoherer Temperatur 
zerfallt. Man kann wasserlosliche sowie wasserunlosli- 
che Initiatoren oder Mischungen von wasserloslichen 
und wasserunloslichen Initiatoren einsetzen. Die in 15 
Wasser unloslichen Initiatoren sind dann in der organi- 
schen Phase loslich. 

Fur die im folgenden angegebenen Temperaturberei- 
che kann man in vorteilhafter Weise die dort aufgefiihr- 
ten Initiatoren verwenden; 20 
Temperatur: 40 bis 60°C: 

Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxydicar- 
bonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di-2-ethylhexyl- 
peroxydicarbonat, tert-Butylperneodecanoat, 2,2'Azo- 
bis-(4-methoxy-2,4-dimethy!valeronitril), 2 v 2'-Azobis- 25 
(2-methyl-N-phenylpropionamidin)dihydrochlorid, 
2,2'-Azobis-(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid; 
Temperatur: 60 bis 80°C: 

tert.-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylp- 
eroxid, 2,2'-Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril); 30 
Temperatur: 80 bis 100°C: 

Dibenzoylperoxid, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, 
tert.-Butylpermaleinat, 2,2'-Azobis-(isobutylronitril), Di- 
methyl-2,2'-azobisisobutyrat, Natriumpersulfat T Kali- 
umpersulfat, Ammoniumpersulfat; 35 
Temperatur: 100 bis 120°C: 

Bis-(tert.-butylperoxid)-cyclohexan, tert.-Butylperoxyi- 
sopropylcarbonat, tert.-Butylperacetat, Wasserstoffper- 
oxid; Temperatur: 120 bis 140°C: 

2,2-Bis-(tert.-butylperoxy)-butan, Dicumylperoxid, Di- 40 
tert.amylperoxid, Di-tert.-butylperoxid; 
Temperatur: >140°C: 

p-Methanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Cumolhy- 
droperoxid und tert.-Butylhydroperoxid. 

Verwendet man zusatzlich zu den genannten Initiato- 45 
ren noch Salze oder Komplexe von Schwermetallen, 
z. B. Kupfer-, Kobalt-, Mangan-, Eisen-, Vanadium-, 
Cer-, Nickel- und Chromsalze oder organische Verbin- 
dungen, wie Benzoin, Dimethylanilin oder Ascorbinsau- 
re, so konnen die Halbwertszeiten der angegebenen ra- 50 
dikalbildenden Initiatoren verringert werden. So kann 
man beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid unter Zu- 
satz von 5 ppm fCupfer-II-acetylacetonat so aktivieren, 
daB bereits bei 100°C polymerisiert werden kann. Die 
reduzierende Komponente von Redoxkatalysatoren 55 
kann auch beispielsweise von Verbindungen wie Natri- 
umsulfit, Natriumbisulfit, Natriumformaldehydsulfox- 
ylat und Hydrazin gebildet werden. 

Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten 
Monomeren A verwendet man 0,01 bis 20, vorzugsweise $o 
0,05 bis 15 Gew.-% eines Polymerisationsinitiators oder 
einer Mischung mehrerer Polymerisationsinitiatoren. 
Als Redoxkomponenten setzt man 0,01 bis 30Gew.-% 
der reduzierend wirkenden Verbindungen zu. Schwer- 
metalle werden im Bereich von 0,1 bis 100 ppm, vor- 55 
zugsweise 0,5 bis 10 ppm eingesetzt. Oft ist es von Vor- 
teil, eine (Combination aus Peroxid, Reduktionsmittel 
und Schwermetall als Redoxkatalysator einzusetzen. 



Die Polymerisation der Monomeren A kann auch 
durch Einwirkung von ultravioletter Strahlung, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart von UV-Imtiatoren, durchgefuhrt 
werden. Fiir das Polymerisieren unter Einwirkung von 
UV-Strahlen setzt man die dafur ublicherweise in Be- 
tracht kommenden Fotoinitiatoren bzw. Sensibilisato- 
ren ein. Hierbei handelt es sich beispielsweise um Ver- 
bindungen wie Benzoin und Benzoinether, ct-Methyl- 
benzoin oder a-Phenylbenzoin. Auch sogenannte Tri- 
plett-Sensibilisatoren, wie Benzyldiketale, konnen ver- 
wendet werden. Als UV-Strahlungsquellen dienen bei- 
spielsweise neben energiereichen UV-Lampen, wie 
fCohlenbogenlampen, Quecksilberdampflampen oder 
Xenonlampen auch UV-arme Lichtquellen, wie Leucht- 
stoffrohren mit hohem Blauanteil. 

Um Polymerisate mit niedrigem K-Wert herzustellen, 
wird die Pfropfpolymensation zweckmaSigerweise in 
Gegenwart von Reglern durchgefuhrt Geeignete Reg- 
ler sind beispielsweise Mercaptoverbindungen, wie 
Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobuta- 
nol, Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, Butyl- 
mercaptan und Dodecylmercaptan. Als Regler eignen 
sich auBerdem Allylverbindungen, wie Allylalkohol, Al- 
dehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldeh- 
yd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, 
Ammoniumformiat, Propionsaure, Hydrazinsulfat und 
Butenole. Falls die Polymerisation in Gegenwart von 
Reglern durchgefuhrt wird, benotigt man davon 0,05 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation ein- 
gesetzten Monomeren A. 

Um farblose oder nur wenig gefarbte Pfropfpolyme- 
risate aus den Komponenten A und B herzustellen, wird 
die Polymerisation zweckmaBigerweise in Gegenwart 
von wasserloslichen Phosphorverbindungen durchge- 
fuhrt, in denen der Phosphor eine Oxidationszahl von 1 
bis 4 hat, deren wasserloslichen Alkalimetall- oder Am- 
moniumsalzen, wasserloslichen PO(OH)2-Gruppen ent- 
haltenden Verbindungen und/oder deren wasserlosli- 
chen Salzen. Vorzugsweise verwendet man phosphori- 
ge und hypophosphorige Saure. Die in Betracht kom- 
menden Phosphorverbindungen werden zur Verringe- 
rung der Verfarbung der Pfropfpolymerisate in Mengen 
von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren A, angewendet. Die in Betracht kommen- 
den Phosphorverbindungen sind in der EP-A 1 75 317 
beschrieben. 

Die Polymerisation der Komponenten A und B er- 
folgt ublicherweise in einer Inertgasatmosphare unter 
AusschluB von Luftsauerstoff. Wahrend der Polymerisa- 
tion wird im allgemeinen fiir eine gute Durchmischung 
der Reaktionsteilnehmer gesorgt. Bei kleineren Ansat- 
zen, bei denen eine sichere Abfiihrung der Polymerisa- 
tionswarme gewahrleistet ist, kann man die Reaktions- 
teilnehmer, die vorzugsweise in einem inerten Verdiin- 
nungsmittel vorliegen, diskontinuierlich polymerisieren, 
indem man das Reaktionsgemisch auf die Polymensa- 
tionstemperatur erhitzt. Diese Temperatur liegt in dem 
Bereich von 40 bis 180° C. Bei dieser Methode erhalt 
man jedoch Pfropfpolymerisate, die in sich etwas unein- 
heitlich sind und daher ihre optimale Wirksamkeit nicht 
erreichen. 

Um den Verlauf der Polymerisationsreaktion besser 
kontrollieren zu konnen, gibt man daher die Monome- 
ren A nach dem Anspringen der Polymerisation dem 
polymerisierenden Gemisch kontinuierlich oder absatz- 
weise in dem MaBe zu, daB die Pfropfpolymensation in 
dem gewunschten Temperaturbereich gut kontrollier- 
bar ist. Bevorzugt 1st erne Art der Zugabe der Monome- 
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ren A, bei der man im Poiymerisationsreaktor zunachst 
die Komponente B oder zumindest einen Teil der Kom- 
ponente B voriegt und darin unter Ruhren auf die ge- 
wunschte Polymensationstemperatur erhitzt. Sobald 
diese Temperatur erreicht ist, fugx man dazu uber einen j 
Zeitraum von etwa t bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Stun- 
den, die Monomeren A sowie den Initiator und gegebe- 
nenfalls einen Regler zll Eine derartige Vorgehenswei- 
se wird beispielsweise beim Polymensieren der Kompo- 
nenten A und B in einem inerten Verdunnungsmittel, in ;o 
dem die Komponente B suspendiert ist, sowie auch bei 
der in Losung durchgefuhrten Pfropfpolymerisation in 
vorteilhafter Weise angewendet 

Die Pfropfpolymerisate werden vorzugsweise in Sus- 
pensions- oder Losungspoiymensation der Komponen- is 
ten A und B in waBrigem Medium hergestellt. wobei die 
Losungspoiymensation in Wasser besonders bevorzugt 
ist. Bei der Losungspoiymensation in waBrigem Medi- 
um geht man beispielsweise so vor, daB man die Kom- 
ponente B in waBrigem Medium voriegt, auf die ge- 20 
wunschte Polymensationstemperatur erhitzt und die 
Monomeren A kontinuierlich oder absatzweise dem 
polymerisierenden Reaktionsgemisch zufugt. Der pH- 
Wert des Ansatzes kann sich im Bereich zwischen 0,5 
und 14 bewegen. Bei einem niedrigen pH-Wert wird die 25 
(Meth)Acrylsaure (a) in der Saureform und bei einem 
hohen pH- Wert in der Salzform eingesetzt. 

Besonders wenig gefarbte und besonders gut wirksa- 
me Polymerisate werden erhalten bei der Polymerisa- 
tion im pH-Bereich von 4 bis 8. Dies kann so erfolgen, 30 
daB man die Sauregruppen vor der Polymerisation auf 
den gewunschten pH- Wert einstellt, oder daB man wah- 
rend der Polymerisation durch stetige Zugabe von Neu- 
tralisationsmittel den pH-Wert konstant halt. Als Neu- 
tralisationsmittel sind besonders geeignet Natronlauge, 35 
Kalilauge, Ammoniak, Ethanolamin. Diethanolamin 
oder Triethanolamin. Besonders bevorzugt bei der Lo- 
sungspoiymensation in Wasser sind wasseriosliche In- 
itiatoren bzw. Initiatorsysteme. Bei einer besonders 
gunstigen Herstellungsweise wird im Reaktor nur Was- 40 
ser vorgelegt und die Komponente A, gegebenenfalls in 
teil- oder vollneutralisierter Form t und B werden bei der 
gewahlten Polymensationstemperatur innerhaib von 0,5 
bis lOStunden absatzweise oder kontinuierlich zudo- 
siert. 45 

Bei der Herstellung von Pfropfpolymerisaten, die als 
Komponente (b) der Monomeren A monoethylenisch 
ungesattigte Dicarbonsauren enthalten, ist es wichtig, 
besonders zur Erzielung von Pfropfpolymerisaten mit 
geringem Anteil an nicht polymensierter Dicarbonsau- 50 
re, daB man deh Neutralisationsgrad der Monomeren 
wahrend der Copolymerisation kontrolliert. Er soil wah- 
rend der Pfropfpolymerisation 20 bis 80, vorzugsweise 
30 bis 70% betragen. Man kann hierzu beispielsweise 
die Monomeren A der Gruppe (a) und (b) partiell neu- 55 
tralisieren, so daB ihr Neutralisationsgrad jeweils in dem 
angegebenen Bereich liegt. Es ist aber auch moglich, die 
im Reaktor vorgeiegten monomeren Dicarbonsauren 
der Gruppe (b) vollstandig oder zu ca. 90% zu neutrali- 
sieren und die Monomeren der Gruppe (a) in nicht neu- eo 
tralisierter Form zuzugeben, so daB sich der Gesamt- 
neutralisationsgrad der Monomeren (a) und (b) wahrend 
der Polymerisation von zunachst ca. 100% oder ca. 90% 
auf Werte im Bereich von 20 bis 80% erniedrigt. I'm 
einen bestimmten Neutralisationsgrad der Monomeren 65 
(a) und (b) aufrecht zu erhalten, kann man wahrend der 
Copolymerisation eine Base, z. B. Natronlauge, Kalilau- 
ge, Ammoniak oder Ethanolamin, zufugen. In Abhan- 
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gigkeit von der Zusammensetzung der Pfropfpolymeri- 
sate wird die Hauptmenge, d. h. 60 bis 80% der Mono- 
meren (a) und (b), bei einem Neutralisationsgrad von 20 
bis 80% polymerisiert. 

Wie bereits erwahnt, konnen auch Polysaccharide ;n 
waBnger Suspension der Pfropfpolymerisation unter- 
worfen werden. Vorzugsweise s tell t man jedoch Pfropf- 
polymerisate aus Polysacchariden dadurch her, daB man 
ein wasserunlosliches Polysacchand zunachst in waBn- 
ger Suspension unter Zusatz von Enzymen und/oder 
Sauren in eine wasseriosliche Form uberfuhrt und die 
dabei erhaltliche waBrige Losung des abgebauten Poly- 
saccharids der Pfropfpolymerisation unterwirft. Hierbei 
wird zunachst ein wasserunlosliches Polysaccharid, wie 
beispieisweise Kartoffelstarke, in Wasser suspendiert 
und abgebaut. Dieser Abbau kann unter der Einwirkung 
von Enzymen, z. B. a- oder p-Amylase oder von ent- 
zweigenden Enzymen wie z. B. Pullulanase, oder durch 
Einwirkung von anorgamschen oder organischen Sau- 
ren in bekannter Weise vorgenommen werden. Als arc- 
orgamsche Sauren eignen sich beispielsweise Phosphor 
saure, Schwefelsaure, Salzsaure und Salpetersaure. Ge- 
eignete organische Sauren sind beispielsweise gesattig- 
te oder ungesattigte Carbonsauren, z. B. Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Itaconsaure, p-Toluolsulfonsaure und Ben- 
zolsulfonsaure. 

Der enzymatische Abbau von Starke wird in dem 
Temperaturbereich von 30 bis 120°C durchgefuhrt, 
wahrend man den hydrolytischen Abbau der Starke bei 
Temperaturen von 50 bis 150°C vornimmt. Fur den hy- 
drolytischen Abbau benotigt man etwa 5 Minuten bis 
10 Stunden, wobei der Grad des hydrolytischen Abbaus 
der Starke von der gewahlten Temperatur, dem pH- 
Wert und der Zeit abhangt. Nahere Angaben uber den 
Abbau von Starke konnen der Fachliteratur entnom- 
men werden, vgL z. B. Giinther Tegge, Starke und Star- 
kederivate, Behr's Verlag, Hamburg 1984. In einigen 
Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, bereits bei 
dem enzymatischen oder hydrolytischen Abbau der 
Starke mindestens eine der Phosphorverbindungen ein- 
zusetzen, die gemaB der Lehre der EP-A 1 75 317 zu 
Polymensaten flihren, die nicht oder nur sehr wenig 
gefarbt sind. 

Bei der Pfropfpolymerisation liegen die Temperatu- 
ren ublicherweise in dem Bereich von 40 bis 180, vor- 
zugsweise 60 bis 150°C. Sobald die Temperatur bei der 
Polymerisation oberhalb der Siedepunkte des inerten 
Verdiinnungs- oder Losungsmittels oder der Monome- 
ren A liegt, wird die Polymerisation unter Druck durch- 
gefuhrt. Die Konzentration der Komponenten A und B 
betragt bei der Polymerisation in Gegenwart von iner- 
ten Losungs- oder inerten Verdiinnungsmitteln 10 bis 
80, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%. 

Die Herstellung der Pfropfpolymerisate kann in den 
ublichen Polymerisationsvorrichtungen erfolgen. Hier- 
zu verwendet man beispielsweise Riihrkessel, die mit 
einem Anker-, Blatt-, Impeller- oder Mehrstufenimpuls- 
gegenstromruhrer ausgestattet sind Insbesondere bei 
der Pfropfpolymerisation in Abwesenheit von Verdiin- 
nungsmitteln kann es vorteilhaft sein, die Polymerisa- 
tion in Knetern durchzufuhren. Ebenso kann es notwen- 
dig sein, in einem Kneter zu polymerisieren, wenn man 
bei hohen Konzentrationen arbeitet oder wenn die Na- 
turstoffe hochmolekular sind und zunachst stark quel- 
ien. 

Man setzt die Komponenten A und B im Gewichts- 
verhaltnis von (95 bis 20) : (5 bis 80), vorzugsweise von 
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(90 bis40):(10bis60)ein. 

Man erhalt wasserlosliche Pfropfpolymensate mit 
K-Werten nach Fikentscher von 8 bis 250 (gemessen an 
lgew.-%igen waBrigen Losungen der Polymerisate bet 
pH 7 and 25°C). Die bevorzugten K- Werte fur die erfin- 5 
dungsgemaBe Anwendung liegen zwischen 10 und 100. 

Die nach den oben angegebenen Verfahren herstell- 
baren Pfropfpolymensate sind farbiose bis brauniich ge- 
farbte Produkte. Sie liegen beim Polymerisieren in waB- 
rigem Medium als Dispersionen oder Polymerlosungen 10 
von In Abhangigkeit von der jeweiligen Zusammenset- 
zung oder Konzentration der Pfropfpolymensate han- 
delt es sich dabei urn niedrigviskose bis pastose waBrige 
Losungen oder Dispersionen. Die oben beschriebenen 
Pfropfpolymensate sind auf Grund des Naturstoffan- 15 
teils gegeniiber den bisher verwendeten Polymerisaten 
auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomerer besser 
biologisch abbaubar, mindestens jedoch aus dem Ab- 
wasser von Klaranlagen mit dem KJarschlamm elimi- 
nierbar. 20 

Die so erhaltlichen waBrigen Pfropfpoiymerisatlosun- 
gen eignen sich in hervorragender Weise als Gerbstoffe 
bei der Leder- und Pelzherstellung. 

So konnen die erfindungsgemaB verwendeten Pfropf- 
polymensate zu Alleingerben und Vorgerben von Bio- 25 
Ben und FellbloBen in waBriger Flotte verwendet wer- 
den. Besonders vorteilhaft fur diese Anwendungsgebie- 
te sind Pfropfpolymensate, die aus Methacrylsaure 
oder deren Salzen allein oder aus einer Monomerenmi- 
schung A aus Methacrylsaure oder deren Salzen (a) und 30 
Monomeren (b) mit mindestens 80% (a) aufgebaut sind. 

Beim Alleingerben und Vorgerben von BloBen und 
FellbloBen geht man zweckmaBigerweise so vor, dafl 
die gepickelten BloBen, beispielsweise RindsbloBen mit 
einer Spaltstarke von 1,5 bis 4 mm, oder FellbloBen, 35 
beispielsweise SchaffellbloBen, bei einem pH-Wert von 
2 bis 7, insbesondere 2,5 bis 4,5, und einer Temperatur 
von 15 bis 40° C. insbesondere 20 bis 35° C, wahrend 
eines Zeitraums von 3 bis 20 Stunden mit einer waBri- 
gen Losung der erfindungsgemaB verwendeten Pfropf- 40 
polymerisate behandelt werden. Die Behandlung erfolgt 
beispielsweise durch Walken in einem FaB. Die benotig- 
te Menge an erfindungsgemaB verwendeten Pfropfpo- 
lymerisaten betragt normalerweise, bezogen auf das 
BIoBengewicht, 2 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 45 
25 Gew.-%. Die Flottenlange, d. h. das prozentuale Ge- 
wichtsverhaltnis der Behandlungsflotte zur Ware, be- 
tragt ublicherweise 30 bis 200% bei BloBen und 100 bis 
2000% bei FellbloBen, jeweils bezogen auf das BloBen- 
gewicht 50 

Nach erfolgter Behandlung wird das Leder bzw. Fell 
ublicherweise auf einen pH-Wert von 2 bis 8, insbeson- 
dere 3 bis 5, eingestellt, wozu man beispielsweise Ma- 
gnesiumoxid, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencar- 
bonat oder eine organische Saure wie Ameisensaure 55 
oder deren Salze verwendet, gegebenenfalls mit weite- 
ren Gerbstoffen behandelt und gegen Ende oder nach 
AbschluB des Gerbprozesses gewunschtenfalls gefarbt 
und gefettet. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaB verwendeten 60 
Pfropfpolymensate zum Mitgerben von BloBen und 
FellbloBen zusammen mit den Gerbstoffen der Haupt- 
gerbung, welche beispielsweise eine Chrom- oder eine 
Aluminiumgerbung sein kann, verwendet werden. In 
diesem Fall werden die Arbeitsbedingungen bezuglich 6 5 
pH-Wert, Temperatur und Dauer der Behandlung auf 
die Anforderungen der Hauptkomponenten der Ger- 
bung eingestellt, das gleiche gilt fur die Behandlungsap- 



paratur und die Flottenlange sowie fur die Nachbehand- 
lung. Die benotigte Menge an erfindungsgemaB ver- 
wendeten Pfropfpolymehsaten betragt hierbei norma- 
lerweise, bezogen auf das BloBengewicht, 0,1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaB verwendeten 
Pfropfpolymensate zum Nachgerben von bereits ge- 
gerbtem Leder und Fell, beispielsweise Chromleder, in 
waBriger Flotte verwendet werden. Hierbei arbeitet 
man in der Regel so, daB man die gepickelten BloBen 
und Felle, beispielsweise RindsbloBen mit Spaltstarken 
von 1,5 bis 4 mm, mit beispielsweise einem iiblichen 
chromhaltigen Gerbstoff wie einem Chrom(III)-Salz, 
z. B. Chrom(III)-Sulfat, in an sich bekannter Weise 
gerbt, die so erhaltenen vorgegerbten Haute (bei 
Chromgerbung tT Wetblues") entsauert und bei einem 
pH-Wert von 2 bis 7, insbesondere 2,5 bis 6. und bei 
Temperaturen von 15 bis 60° C, insbesondere 25 bis 
45°C, wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 12 Stunden 
mit einer waBrigen Losung der erfindungsgemaB ver- 
wendeten Pfropfpolymensate behandelt. Diese Behand- 
lung erfolgt beispielsweise durch Walken in einem Fafl. 
Die benotigte Menge an erfindungsgemaB verwendeten 
Pfropfpolymerisaten betragt normalerweise, bezogen 
auf das Falzgewicht des Leders, 2 bis 30 Gew.-%, insbe- 
sondere 5 bis 25 Gew.-%. Die Flottenlange betragt ubli- 
cherweise 30 bis 200% bei BloBen und 100 bis 2000% 
bei FellbloBen Jeweils bezogen auf das Falzgewicht des 
Leders. 

Nach und erforderiichenfalls auch vor der Behand- 
lung wird das Leder bzw. Fell ublicherweise auf einen 
pH-Wert von 3 bis 5 eingestellt, wozu man beispielswei- 
se Magnesiumoxid oder eine organische Saure wie 
Ameisensaure oder deren Salze verwendet, und gegen 
Ende oder nach der Behandlung gewunschtenfalls ge- 
farbt und gefettet 

Das derart nachgegerbte Leder oder Fell kann vor 
der Nachgerbung mit den erfindungsgemaB verwende- 
ten Pfropfpolymerisaten zusatzlich mit anderen Gerb- 
stoffen wie anderen Polymergerbstoffen oder Syntanen 
behandelt worden sein. Auch konnen die erfindungsge- 
maB verwendeten Pfropfpolymensate gleichzeitig mit 
derartigen zusatziichen Gerbemitteln, beispielsweise in 
der Hauptgerbung, eingesetzt werden. 

Als zusatzliche oder gleichzeitig eingesetzte Gerb- 
stoffe kommen alle ublichen Mittel mit Gerbwirkung 
auf BloBen und FellbloBen in Betracht. Eine umfassende 
Abhandlung derartiger Gerbstoffe findet sich beispiels- 
weise in Ullmanns Encyklopadie der technischen Che- 
mie, 3. Auflage, 11. Band, Seiten 585 bis 612 (1960). Ein- 
zeln zu erwahnende Gerbstoffklassen sind die minerali- 
schen Gerbstoffe, z. B. Chrom-, Aluminium-, Titan- und 
Zirkonsalze, die synthetischen Gerbstoffe wie die be- 
reits oben genannten Polymergerbstoffe und Syntane 
und die vegetabilischen (pflanzlichen) Gerbstoffe. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiter- 
hin polymere Gerbstoffe zum Alleingerben, Vorgerben 
und Mitgerben von BloBen und FellbloBen und zum 
Nachgerben von Leder und Fell auf der Basis von was- 
serloslichen Pfropfpolymerisaten von Monosacchari- 
den,OIigosacchariden, Polysacchariden und deren Deri- 
vaten, erhaltlich durch radikalisch initiierte Polymerisa- 



tion 



A) eines Monomeren oder einer Monomerenmi- 
schung aus 

a) 20 bis 100 Gew.-% Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure oder einer Mischung hieraus, deren 
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Alkalimetall-, Erdalkalimetall oder Ammo- 
niumsalzen, 

b) 0 bis 80Gew.-% anderen monoeihylenisch 
ungesattigten Monomeren, die mit den Mono- 
meren (a) copolymerisierbar sind, und 5 

c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens 2 ethylenisch 
ungesatngte, nicht konjugierte Doppelbindun- 
gen 1m Molekul aufweisenden Monomeren 

in Gegenwart von :o 

B) Monosaccharide^ Oligosaccharides Poiysac- 
chanden, oxidativ, hydrolytisch oder enzymatisch 
abgebauten Polysaccharides oxidierten hydroly- 
tisch oder oxidierten enzymatisch abgebauten is 
Polysaccharides chemisch modifizierten Mono-, 
Oligo- oder Polysacchariden oder Mischungen der 
genannten Verbindungen 

im Gewichtsverhaltnis A : B von (95 bis 20) : (5 bis 80). 20 

Die mit den erfindungsgemaB verwendeten Pfropfpo- 
iymerisaten erzeugten, insbesondere chromvorgegerb- 
ten Leder und Felle weisen eine extrem hohe Lichtecht- 
heit und Warmeresistenz auf und zeichnen sich durch 
gute Fulle, hohe Weichheit und Festnarbigkeit aus. 25 

Dariiber hinaus hellen die erfindungsgemaB verwen- 
deten Pfropfpolymerisate die Farbung nicht oder nur 
geringfugig auf. Leder und Felle, die mit den erfindungs- 
gemaB verwendeten Pfropfpolymensaten durch Allein- 
gerbung oder auch beispielsweise durch Nachgerbung 30 
von Chromleder hergestellt worden sind, sind daher 
sehr intensiv und gleichmaBig angefarbt. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaB verwen- 
deten Pfropfpolymerisate 1st darin zu sehen, daB sie im 
Gegensatz zu herkdmrnlichen Syntanen keine gesund- 35 
heitsgefahrdenden unsulfonierten Phenole als Restmo- 
nomere enthalten konnen und im Gegensatz zu her- 
kommlichen Polymergerbstoffen durch den Einbau von 
Naturstoffen. namlich der Sacchand-Komponente B, 
besser biologisch abbaubar, mindestens jedoch besser 40 
aus dem Abwasser von KJaranlagen mit dem Klar- 
schlamm eliminierbar sind. 



Beispiele 



45 



Wenn nichts anderes angegeben ist, beziehen sich die 
Prozentangaben auf das Gewicht. 

Die K-Werte der Polymerisate wurden nach H. Fik- 
entscher, Cellulose-Chemie 13, S. 58-64 und S. 71-74 
( 1 932) bei einer Temperatur von 25° C an 1 °/oigen waOri- 30 
gen Polymerlosungen bestimmt. 



Herstellung der Pfropfpolymerisate 
Beispiel 1 

In einem beheizbaren Reaktor. der mit Ruhrer, Ruck- 
fluBkuhler, Thermometer, Zuiaufvorrichtungen sowie 
Stickstoffein- und auslaBvorrichtungen versehen war, 
wurden 271 g dest. Wasser, 240 g einer 80°/oigen waBri- 
gen Losung eines Starkeabbauproduktes, bestehend aus 
etwa 17% Dextrose, 15% Maltose und 68% Maltotriose 
und hoheren Zuckern, 57,5 g Maleinsaureanhydrid, 0,7 g 
phosphorige Saure und 2,4 g Natriumdisulfit im schwa- 
chen Stickstoffstrom auf 80° C erhitzt und dann wurde 
der Ansatz mit 84,6 g 50%iger Natronlauge neutrali- 
siert. Nun wurde auf ca. 100°C bis zum schwachen Sie- 
den erhitzt und innerhalb von 5 Stunden eine Losung 



von 160.3 g Acrylsaure in 1 70 g dest- Wasser und inner- 
halb von 6 Stunden eine Losung von 13,7 g 50%igem 
Wasserstoffperoxid :n 76 g dest. Wasser gleichmaBig 
unter Siedebedingungen zudosiert. AnschlieBend wurde 
noch 1 Stunde bei 100 C C nachgeriihrt und dann der pH- 
Wert des Ansatzes mit 50%iger Natronlauge auf 7 em- 
gestellt Die braunliche, klare Losung besaB emen Fest- 
stoffgehalt von 38,7%- Der K-Wert des Polvmeren lag 
bei 262. 

Beispiel 2 

In einem Reaktor gemaB Beispiel 1 wurden lOOg 
dest. Wasser im schwachen Stickstoffstrom auf 85° C 
erhitzt und eine Mischung aus 200,4 g Acrylsaure una 
484 g dest. Wasser wurden bei ca. 20°C mit 200 g 
50%iger Natronlauge und 21,6 g N- Vinylimidazol inner- 
halb von 2 Stunden neutralisiert und eine Losung aus 
198 g Dextrose (Knstallisat mit 1 Mol Wasser) in 200 g 
dest. Wasser und 65 g 50%igem Wasserstoffperoxid in 
2.5 Stunden bei 85 bis 95 D C gleichmaBig zudosiert. Der 
pH-Wert der Losung betrug am Ende der Urnsetzung 
7.3. AnschlieBend wurde durch Zusetzen von 70 g 
50%iger Natronlauge der pH-Wert auf 8,5 eingestellt. 
Der Feststoffgehalt der gelblichen Polymerlosung be- 
trug 31 %. Der K-Wert des Polymeren lag bei 35,6. 

Beispiel 3 

In einem Reaktor gemaB Versuch 1 wurden lOOg 
dest. Wasser im schwachen Stickstoffstrom auf 90° C 
erhitzt und eine Losung aus 298 g Methacrylsaure, 460 g 
dest. Wasser und 240 g 50%iger Natronlauge (die Her- 
stellung dieser Losung erfolgte bei 20°C aurch langsa- 
mes Zugeben der Natronlauge zu der waSrigen Metha- 
crylsaurelosung) sowie eine Mischung aus 198 g Dextro- 
se (tCristallisat mit 1 Mol Wasser) in 200 g dest. Wasser 
und 68 g 50°/oigem Wasserstoffperoxid innerhalb von 
3 Stunden bei 90 bis 100°C gleichmaBig zudosiert. An- 
schlieBend wurde noch 1 Stunde nachgeriihrt und der 
pH-Wert mit 74 g 50%iger Natronlauge auf 9 einge- 
stellt. Der Feststoffgehalt der gelblichen Polymerlosung 
war 32.8%, der K- Wert des Polymeren betrug 27,0. 

Beispiel 4 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren mit der Ausnah- 
me, daB anstelle von 68 g 50%igem Wasserstoffperoxid 
nur 34 g eingesetzt wurden. Die gelbliche klare Poly- 
merlosung besaB einen Feststoffgehalt von 32,6% und 
der K-Wert des Polymeren betrug 34,8. 

Beispiel 5 



55 Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren mit der Ausnah- 
me, daB anstelle von Acrylsaure die gleiche Menge Me- 
thacrylsaure eingesetzt wurde. Die erhaltene klare, 
braunliche Polymerlosung besaB einen Feststoffgehalt 
von 29,5%. Der K- Wert des Polymeren war 20,8. 

60 

Beispiel 6 

In einem Reaktor gemaB Versuch 1 wurden 200 g 
dest. Wasser bis zum Sieden erhitzt und innerhalb von 
65 2 Stunden gleichmaBig und synchron 258 g Methacryl- 
saure, eine Losung von 140 g Natriumhydroxid in 520 g 
dest. Wasser, eine Losung von 240 g 75%iger Royalglu- 
kose (Glukosesirup mit ca. 95% Dextrose, erhalten 
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durch enzymatischen Abbau von Starke) in 158 g dest. 
Wasser und 68 g 50%iges Wasserstoffperoxid bei 95 bis 
100°C zudosiert AnschlieBend wurde noch 1 Stunde 
unter Sieden nachgeruhrt. Die erhaltene klare, fast farb- 
lose Losung besaB einen Feststoffgehait von 31,8% und 
einen pH-Wert von 7,8. Der KL-Wert des Polymeren 
betrug 31,1. 

Beispiel 7 

In einem Reaktor gemaB Versuch 1 wurden 543 g 
dest. Wasser und 30 g Kartoffelstarke im schwachen 
Stickstoffstrom zum Sieden erhitzt und innerhalb von 
3 Stunden 120 g Methacrolein, innerhalb von 3,5 Stun- 
den 180 g Methacrylsaure und innerhalb von 4 Stunden 15 
eine Losung von 6,9 g Natriumpersulfat in 150 g dest. 
Wasser gleichmaBig zudosiert. AnschlieBend wurde 
noch 1 Stunde nachgeruhrt und dann der viskosen Di- 
spersion innerhalb von ca. 1 Stunde 167 g 50%ige Na- 
tronlauge zugesetzt und bei 80 bis 90° C weitergeriihrt, 20 
bis das Polymerisat in eine Losung ubergegangen war. 
Die braune, schwach triibe Losung war viskos und be- 
saB einen Feststoffgehait von 29,6% und einen pH-Wert 
von 7,5. Der K-Wert des Polymeren betrug 72,5. 

25 

Anwendungstechnische Beispiele 

Beispiele 8 

(Alleingerbung) 30 

Gepickelte RindsbloBe der Spaltstarke von 3 mm 
wurde in 60% Wasser und 5% Kochsalz bei 20° C mit 
Natriumformiat und Natriumbicarbonat auf einen pH- 
Wert von 4,5 eingestellt. AnschlieBend wurden 32% 35 
Polymerlosung( a 10% Wirksubstanz), hergestellt nach 
Versuch 6, im Verhaltnis 1 : 1 mit Wasser verdiinnt und 
zu der RindsbloBe gegeben. Nach einer Gerbdauer von 
3 Stunden bei 20° C wurde der pH-Wert der Flotte mit 
Ameisensaure wieder auf 4,5 eingestellt. Danach wurde 40 
die BldBe weitere 15 Stunden mit der Gerbflotte behan- 
delt und anschiieBend kurz gespult. Die Schrumpftem- 
peratur des so erhaltenen Leders lag bei 78° C Nach 
Fettung mit 8% eines handelsublichen lichtechten Lik- 
kers und Fixierung mit 0,4% Ameisensaure wurde das 45 
Leder getrocknet und gestollt. Es besaB neben guter 
Fiille und einem hohen WeiBgrad und ausgezeichnete 
Warme- und Lichtechtheiten. 

Vergleichsbeispiel A 50 

Analog Beispiel 8 wurde RindsbloBe mit 10%, bez. auf 
den Feststoffgehait, einer handelsublichen Polymetha- 
crylsaure zur Alleingerbung eingesetzt. Das damit er- 
haltene Leder besaB eine Schrumpftemperatur von 55 
72° C und wies nach Fettung und Trocknung einen deut- 
lich geringeren WeiBgrad auf. 

Beispiel 9 

60 

(Nachgerbung von Chromleder zu Mobelleder) 

Ein Rindwetblue der Falzstarke 1,2 mm wurde zu- 
nachst mit 300% Wasser von 30° C gewaschen und an- 
schiieBend in 100% Flotte bei 30° C mit Natriumformiat 65 
und Natriumcarbonat auf einen pH von 4,5 entsauert. 
Nach kurzem Spulen wurde das Leder in 100% Flotte 
mit 3%, bezogen auf das Festprodukt, des nach Beispiel 
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t hergestellten Polymeren bei 40° C im FaB nachge- 
gerbt. Nach 90 Min. Walken wurde das Leder erneut 
gespult und in 100% Flotte bei 50° C mit 1% eines tibli- 
chen Metallkomplex-Lederfarbstoffes gefarbt, mit 8% 
5 eines handelsublichen Fettlickers gefettet und mit 
Ameisensaure auf einen pH von 4,0 eingestellt. Das Le- 
der wurde uber Nacht auf einem Bock gelagert, an- 
schiieBend nafl gespannt und getrocknet. Nach Spanen, 
Stollen und Millen erhielt man ein weiches, gut gefiilltes 
) Leder mit intensiver und sehr gleichmaBiger Farbung. 

Beispiel 10 bis 15 

(Nachgerbung von Chromleder zu Mobelleder) 

Analog Beispiel 9 wurden jeweils 10%, bezogen auf 
die Wirksubstanz, der Pfropfpoiymeren aus den Versu- 
chen 2 bis 7 zur Nachgerbung von Chromrindleder ein- 
gesetzt. In alien Fallen wurden weiche, gut gefullte Le- 
der mit einem schonen Millnarben erhalten. Daruber 
hinaus waren die Leder sehr gleichmaBig und intensiv 
gefarbt. 

Vergleichsbeispiel B 

(Nachgerbung von Chromleder zu Mobelleder) 

Ein handelsubliches Polymer auf Methacrylsaurebasis 
wurde analog Beispiel 9 zur Nachgerbung eingesetzt. 
Das damit erhaltene Leder war bei gleicher Farbstoff- 
menge deutlich heller gefarbt. 

Beispiel 16 

(Nachgerbung von Chromleder zu Schuhoberleder) 

Ein Rindwetblue der Falzstarke 1,5 mm wurde in libli- 
cher Weise gespult, gewaschen und anschiieBend in 
100% Flotte mit Natriumformiat und Natriumcarbonat 
auf einen pH von 4,5 entsauert. Dann wurde in 100% 
neuer Flotte mit 5%, bezogen auf den Feststoffgehait, 
des Pfropfpoiymeren aus Beispiel 3 bei 40° C im FaB 
nachgegerbt Nach 90 Min. Walken wurde das Leder 
erneut gespult. Die Farbung erfolgte in 100% Flotte mit 
1% eines handelsublichen Lederfarbstoffs bei 50° C. An- 
schlieBend wurde mit einem handelsublichen Fettlicker 
gefettet und mit Ameisensaure ein pH-Wert von 3,9 
eingestellt. Nach kurzem Spulen wurde das Leder aus- 
gereckt, getrocknet und gestollt. Man erhielt ein gut 
gefarbtes Leder mit ausgezeichneter Fiille und einem 
enganliegenden glatten Narben, das sich vorziiglich als 
Schuhoberleder eignete. 

Beispiel 17 

(Nachgerbung von Chromleder zu Schuhoberleder) 

Die Nachgerbung mit dem nach Beispiel 5 hergestell- 
ten Polymeren wurde analog Beispiel 16 durchgefuhrt. 
Das erhaltene Leder war noch etwas dunkler als bei 
Beispiel 16 und der Schnitt vollstandig durchgefarbt. Es 
besaB ebenfalls einen glatten Narben sowie ausgezeich- 
nete Fiille und einen angenehmen Griff. 

Vergleichsbeispiel C 

(Nachgerbung von Chromleder zu Schuhoberleder) 
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Analog Beispie! 16 und 17 wurde ein handeisiiblicher 
Nachgerbstoff auf Polymethacrylsaure-Basis eingesetzt. 
Im Vergieich zu den Beispielen 1 6 und 1 7 war das Leder 
deutlich heller und auch im Schnitt nicht vollstandig 
durchgefarbL 5 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von wasserloslichen Pfropfpolyme- 
nsaien von Monosaccharides Oligosacchariden, io 
Polysacchanden und deren Derivaten, erhaltlich 
durch radikahsch initiierte Polymerisation 

A) ernes Monomeren oder einer Monomeren- 
mischung aus 

a) 20 bis 100Gew.-% Acrylsaure oder ;5 
Methacryisaure oder einer Mischung 
hieraus, deren Alkalimetall-, Erdalkalime- 
tall- oder Ammoniumsalzes 

b) 0 bis 80 Gew.-% anderen monoethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, die mit 20 
den Monomeren (a) copolymensierbar 
sind, und 

c) 0 bis 5Gew.-% mindestens 2 ethyle- 
msch ungesattigte, nicht konjugierte Dop- 
peibindungen im Molekul aufweisenden 25 
Monomeren 

in Gegenwart von 

B) Monosaccharides, Oligosacchariden, Poly- 
saccharides oxidativ, hydrolytisch oder enzy- 
matisch abgebauten Polysacchanden, oxidier- 30 
ten hydrolytisch oder oxidierten enzymatisch 
abgebauten Polysaccharides chemisch modifi- 
zierten Mono-, Oligo- oder Polysacchariden 
oder Mischungen der genannten Verbindun- 
gen 35 

im Gewichtsverhaltnis A : B von (95 bis 20) : (5 bis 
80), als Gerbstoffe zum Alleingerben, Vorgerben 
und Mitgerben von BloBen und FellbloBen und 
zum Nachgerben von Leder und Fell. 

2. Verwendung von wasserloslichen Pfropfpolyme- 40 
nsaten als Ledergerbstoffe nach Anspruch 1, wobei 
zur Herstellung der Pfropfpolymerisate als Kom- 
ponente (b) der Monomerenmischung A Croton- 
saure, Maleinsaure, Malemsaureanhydrid, Fumar- 
saure, Citraconsaure, Citraconsaureanhydrid, O- 45 
bis Cs-Alkyl- oder Hydroxyalkylester der Acrylsau- 
re, Methacryisaure oder Crotonsaure, Mono- oder 
Di-Cj- bis Cs-alkyl- oder -hydroxyalkylester der 
Maleinsaure, Furnarsaure oder Citraconsaure, 
Acrylamid, Methacrylamid, Methacroleis Acryla- 50 
midomethylpropansuifonsaure, N-Vinylimidazol 
oder eine Mischung hieraus eingesetzt worden sind. 

3. Verwendung von wasserloslichen Pfropfpolyme- 
risaten als Ledergerbstoffe nach Anspruch 1 oder 2, 
wobei zur Herstellung der Pfropfpolymerisate als 55 
Komponente (c) der Monomerenmischung A Ethy- 
lenglykoldiacrylat oder Glykoldiacrylate von Poly- 
ethylenglykoien eines Molekulargewichtes bis zu 

3 000 oder eine Mischung hieraus eingesetzt wor- 
den sind. &o 

4. Verwendung von wasserloslichen Pfropfpolyme- 
risaten als Ledergerbstoffe nach Anspruch 1, wobei 
zur Herstellung der Pfropfpolymerisate als Mono- 
mer A Methacryisaure oder deren Alkalimetall-, 
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze allein oder 65 
als Monomerenmischung A eine Mischung aus 
mindestens 80 Gew.-% Methacryisaure oder deren 
Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsal- 



zen und den Monomeren (b) eingesetzt worden 
sind. 

5. Verwendung von wasserloslichen Pfropfpolyme- 
risaten als Ledergerbstoffe nach den Anspruchen 1 
bis 4, wobei zur Herstellung der Pfropfpolymerisa- 
te als Sacchand-Komponente B hydrolytisch abge- 
baute Starken mit einem hohen Anteil an Monosac- 
chariden oder reine Monosaccharide eingesetzt 
worden sind. 

6. Verfahren zum Alleingerben, Vorgerben und 
Mitgerben von BloBen und FellbloBen und zum 
Nachgerben von Leder und Fell, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Gerbstoffe wassertosliche 
Pfropfpolymerisate von Monosaccharides Oligo- 
sacchariden, Polysacchariden und deren Derivaten, 
erhaltlich durch radikalisch initiierte Polymerisa- 
tion 

A) eines Monomeren oder einer Monomeren- 
mischung aus 

a) 20 bis 100Gew.-% Acrylsaure oder 
Methacryisaure oder einer Mischung 
hieraus, deren Alkalimetall-, Erdalkalime- 
tall- oder Ammoniumsalzes 

b) 0 bis 80Gew.-% anderen rnonoethyle- 
msch ungesattigten Monomeren, die mit 
den Monomeren (a) copolymensierbar 
sind, und 

c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens 2 ethyle- 
msch ungesattigte, nicht konjugierte Dop- 
pelbindungen im Molekul aufweisenden 
Monomeren 

in Gegenwart von 

B) Monosaccharides Oligosacchariden, Poly- 
sacchariden, oxidativ, hydrolytisch oder enzy- 
matisch abgebauten Polysacchariden, oxidier- 
ten hydrolytisch oder oxidierten enzymatisch 
abgebauten Polysacchariden, chemisch modifi- 
zierten Mono-, Oligo- oder Polysacchariden 
oder Mischungen der genannten Verbindun- 
gen 

im Gewichtsverhaltnis A : B von (95 bis 20) : (5 bis 
80), einsetzt. 

7. Polymere Gerbstoffe zum Alleingerben, Vorger- 
ben und Mitgerben von BloBen und FellbloBen und 
zum Nachgerben von Leder und Fell auf der Basis 
von wasserloslichen Pfropfpolymerisaten von Mo- 
nosaccharides Oligosacchariden, Polysacchariden 
und deren Derivaten, erhaltlich durch radikalisch 
initiierte Polymerisation 

A) eines Monomeren oder einer Monomeren- 
mischung aus 

a) 20 bis 100Gew.-% Acrylsaure oder 
Methacryisaure oder einer Mischung 
hieraus, deren Alkalimetall-, Erdalkalime- 
tall- oder Ammoniumsalzes 

b) 0 bis 80 Gew.-% anderen monoethyle- 
msch ungesattigten Monomeren, die mit 
den Monomeren (a) copolymerisierbar 
sind, und 

c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens 2 ethyle- 
nisch ungesattigte, nicht konjugierte Dop- 
pelbindungen im Molekul aufweisenden 
Monomeren 

in Gegenwart von 

B) Monosaccharides Oligosacchariden, Poly- 
sacchariden, oxidativ, hydrolytisch oder enzy- 
matisch abgebauten Polysacchariden, oxidier- 
ten hydrolytisch oder oxidierten enzymatisch 
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abgebauten Polysaccharides chemisch modifi- 
zierten Mono, Oligo- oder Polysacchariden 
oder Mischungen der genannten Verbindun- 
gen 

irn Gewichtsverhaltnis A : B von (95 bis 20) : (5 bis 5 
80). 
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